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(57) Abstract 



The invention relates to a moulding material containing 
a spinel for the production of a fire-resistant lining by means 
of firing at a temperature above 1350 °C. The moulding 
material contains at least 50 % spinel (MgO*Ah03). Said 
spinel has less that 95 % wt.% AI2O3 and more than 50 
wt.% MgO. The formed part has less than 15 % calcium 
aluminates (CaO*nAl 2 03). Preferably, the formed part has 
less than 10 % calcium aluminates. The invention also relates 
to a fire-resistant lining, especially for a combustion chamber 
in a gas turbine. The invention further relates to a method 
for the production of a formed part made from said moulding 
material. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft eine spinellhaltige Formmasse 
zur Herstellung einer feuerfesten Auskleidung durch Brennen 
bei einer Temperatur oberhalb von 1350 °C. Die Formmasse 
weist einen Mindestanteil von 50 % Spinell (MgO*Ah03) auf, 
wobei der Spinell in Gewichtsprozent weniger als 95 % AI2O3 
und mehr als 50 % MgO aufweist. Die Formmasse weist 
einen Anteil groBer Null von weniger als 15 %, insbesondere 




weniger als 10 %, von Calcium-Aluminaten (CaO*nAh03 mit 2 
n von 1 bis 6) auf. Die Erfindung betrifft weiterhin eine 
feuerfeste Auskleidung, insbesondere fur eine Brennkammer 

einer Gasturbine, sowie ein Verfahren zur Herstellung eines Formteils aus einer Formmasse. 
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Beschreibung 

Formmasse zur Herstellung einer feuerfesten Auskleidung, ge- 
branntes Formteil, Auskleidung sowie Verfahren zur Herstel- 
5 lung eines Formteils 

Die Erfindung betrifft eine Formmasse zur Herstellung einer 
feuerfesten Auskleidung eines Ofens, einer Brennkammer oder 
ahnlichem. Die Erfindung betrifft weiterhin ein gebranntes 
10 Formteil fur eine feuerfeste Auskleidung sowie eine Ausklei- 
dung einer einem Heiftgas aussetzbaren Kammer. Zudem betrifft 
die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Formteils 
fiir eine Feuer f estauskleidung, bei dem.eine Formmasse ge- 
brannt wird. 

15 

In der DE 36 45 335 C2 ist eine Auskleidung fiir eine Brenn- 
kammer einer Gasturbine beschrieben, welche Auskleidung aus 
einer Mehrzahl feuerfester Steine gebildet ist und einen 
thermischen Schutz einer Wand der Brennkammer gegenuber einem 

20 in der Brennkammer stromenden Heiftgas darstellt. Eine weitere 
Auskleidung einer Brennkammer mit Wandplatten ist in der 
EP 0 724 116 A2 beschrieben. Die Wandplatten bestehen aus ei- 
ner hochtemperaturbestandigen Strukturkeramik, z.B. aus SiC 
oder Si 3 N 4 . Eine Auskleidung von Kammern oder ahnlichen Bau- 

25 teilen, die einem heiflen Gas ausgesetzt werden, findet insbe- 
sondere auf dem Gebiet der Verbrennungstechnik, beispiels- 
weise bei Verbrennungsof en, statt. 

Aus der Auslegeschrif t 25 41 141 B2 geht ein verbessertes 
30 Verfahren zur Herstellung von Magnesium-Aluminat-Spinellen 

MgO*Al 2 0 3 hoher Reinheit hervor. Das Material bietet Einsatz- 
moglichkeiten in feuerfesten oder hochwertigen keramischen 
Applikationen . Das Verhaltnis der Gewichtsanteile von Magne- 
siumoxid und Aluminiumoxid im Spinell liegt hierbei zwischen 
35 0,4 und 0,8, insbesondere im stochiometrischen Verhaltnis von 
0,395. Ein Syntheseverf ahren fur Spinell vom Typ MgO*Al 2 0 3 
ist in der US-Patentschrif t 2,805,167 angegeben. Die Synthese 
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erfolgt durch Mischung von Magnesiumhydroxid Mg (OH) 2 und Alu- 
miniumhydroxid Al(OH) 3 unter Zusatz von Wasser. Als Reakti- 
pnsprodukt ergibt sich Magnesium-Aluminat-Spinell MgO*Al 2 0 3 , 
dessen Spinellzusammenset zung beispielsweise Konzentrationen 
von 29,6% MgO und 70,4% A1 2 0 3 aufweist, Daraus wird ein Spi- 
nellgranulat mit geringer Kornung hergestellt, dessen Summen- 
konzentration von Magnesiumoxid und Aluminiumoxid grolier als 
etwa 90% ist. Das Spinellgranulat weist daruber hinaus Calci- 
umoxid von bis zu 1%, Siliciumdioxid von bis zu etwa 2% bis 
3% sowie Eisen-II-Oxid von bis zu 2% bis 3% auf. Dieses Mate- 
rial kann als Ausgangsmaterial fur feuerfeste, temperaturfe- 
ste Erzeugnisse, beispielsweise Ziegelsteine auf Spinellba- 
sis, verwendet werden. Die Herstellung .moglichst eisenfreier 
spinellenthaltender Materialien ist in der EP 0 656 330 Al 
beschrieben. Eisenfreie Spinelle sind insbesondere in der 
Hochof entechnik, in der Schmelztechnik (z.B. Tiegel) sowie in 
Schmelzofen von Bedeutung. Die Behaltnisse, die dem flussigen 
heiften Metall, insbesondere Eisen und hochwertigen Stahlle- 
gierungen, ausgesetzt sind, werden mit Spinellmaterial ausge- 
kleidet. Eisenverunreinigungen im Spinell, insbesondere Ei- 
sen-II-Oxid, konnen zu unerwunschten Wechselwirkungen rait der 
Schmelze fuhren und die Qualitat der Eisen- und Stahlerzeug- 
nisse deutlich herabsetzen. Mit einem Therrai tverf ahren wird 
Magnesium-Aluminat-Spinell MgO*Al 2 0 3 hergestellt, der etwa 
20% bis 40% MgO sowie etwa 55% bis 77% A1 2 0 3 aufweist, sowie 
einen Eisen-II-Oxidgehalt von weniger als 0,5%. 

Aus der DE 43 25 208 Al geht ein feuerfestes Guiimaterial her- 
vor, welches ein feuerfestes Aggregat, bestehend aus 20 bis 
60 Gew.-% Magnesiumoxid-Aluminiumoxid-Spinell mit Teilchen- 
durchmessern von 0,25 mm oder mehr, 5 bis 45 Gew.-% Alumini- 
umoxid, 10 bis 20 Gew.-% Siliciumkarbid, 0,5 bis 10 Gew.-% 
Nadelkoks und dem Rest, der aus mindestens einem Bindemittel, 
ausgewahlt aus Schamotteton, ultrafeinem Siliciumoxid-Pulver 
und Aluminiumoxidzement besteht und einen organischen Schaum- 
bildner enthalt. Das feuerfeste Guiimaterial zeichnet sich 
durch eine gute Korrosionsbes tandigkeit aus und bildet insbe- 
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sondere kein explosives Gas. Es ist daher vox allem fur form- 
gebende Auskleidungen in der Metallurgie sowie fur den Ein- 
satz in der Stahlindus trie (Blashochof en-Technik) geeignet. 
Eine ahnliche Anwendung von Spinellmaterial wird in der EP 0 
302 97 6 diskutiert. Hierbei werden Aluminiumoxid und Magnesi- 
umoxid sowie ein Bindemittel gemischt und in eine gewunschte 
Form gebracht. Alternativ dazu konnen auch Tiegel, Loffel 
oder andere Transfer- oder Auf bewahrungsbehaltnisse fur ein 
geschmolzenes Metall mit dem Gemisch ausgekleidet werden. Vor 
der Aufnahme des flussigen Metalls werden die aus dem Gemisch 
geformten Formteile oder die mit dem Gemisch ausgekleideten 
Behaltnisse vorgeheizt. Wahrend der Vorheiz- und Heizphase, 
die von etwa einer halben Stunde bis zu zwolf Stunden dauert, 
reagiert das Gemisch unter Bildung von Magnesium-Aluminat- 
Spineli MgO*Al 2 0 3 . Die Formgebung erfolgt hier bereits vor 
der Spinellbildung. Spinell liegt somit nicht bereits als 
Ausgangsmaterial vor, sondern wird erst als Produkt in-situ 
wahrend des industriellen Prozesses (Vorheizphase) gebildet. 

Ein Spinell-Klinker vom Magnesiumoxid-Aluminiumoxid-Typ, der 
Eisen-II-Oxid und Titandioxid an den Grenzen zwischen den 
Kristallkornern enthalt, ist in der DE 41 19 251 beschrieben. 
Weiterhin ist ein Schamottestein, der unter Verwendung des 
Klinkers hergestellt ist, angegeben. Der Schamottestein weist 
sehr gute Korrosionsresistenz und Zementbeschichtungseigen- 
schaften auf. Der Schamottestein kann somit als feuerfestes 
Material fur die Eisen- und S tahlhers tellung und als nicht 
eisenhaltiges Futter und dergleichen verwendet werden. Das 
molare Verhaltnis zwischen Magnesiumoxid und Aluminiumoxid in 
dem Spinell-Klinker ist mit 0,15 bis 2,55 angegeben. 

Eine Zusammenset zung fur einen Mortel geht aus der EP 0 184 
292 hervor. Der Mortel weist Magnesium-Aluminat-Spinell 
MgO*Al 2 0 3 in Gewichtspro zent zwischen 5% und 85% auf. Ferner 
liegt eine separate Magnesiumoxidphase mit 1 bis 25 Gew.-% 
vor. Zur Herstellung einer Phosphatbindung ist z.B. Phosphor- 
saure H 3 P0 4 als reaktive Komponente der Mischung zugesetzt. 
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Dieser Zusatz bewirkt ein rascheres Abbinden unci somit eine 
Beschleunigung des Abbindprozesses bei der Aushartung. Es 
handelt sich hierbei urn eine Mehrkomponentenmischung, die 
insbesondere fur feuerfeste Auskleidungen, Beschichtungen ge- 
eignet ist, sowie Anwendungen fur hohe korrosive Belastungen 
sowie hohe Temperaturen ermoglicht. 

In der „Stahl und Eisen* 116 (1996) Nr. 9, Seiten 59 bis 66 
wird von Andreas Buhr eine Studie an tonerdereichen Feuer- 
festbetonen fur den Einsatz in der Stahlindustrie beschrie- 
ben. An kommer ziellen Feuer festbetonen auf Basis Andalusid, 
Bauxit, Korund und Spinell wurden die Hochtemperatureigen- 
schaften der Betone, wie z.B. HeiUdruckf estigkeit und Druck- 
fliefien, bestimmt und mit dem theoretischen Schmelzverhalten 
verglichen. Feuerf estbetone konnen hierbei entweder als vor- 
gefertigte Formteile oder als vor Ort angemachte Gieiimassen 
eingesetzt werden. Bei Feuerf estbetonen fur die Stahlindu- 
strie haben sich tonerdereiche, korundhaltige Spinellroh- 
stoffe als vorteilhaft erwiesen, die kein freies Magnesium- 
oxid mehr enthalten und Tonerdegehalte bis 90% haben. Neben 
spinellhaltigen gibt es auch spinellbildende Betone. Diesen 
wird im Feinanteil Magnesiumoxid zugesetzt, das dann beim 
Einsatz in-situ durch Reaktion rait der Tonerde bei Temperatu- 
ren groBer 1100 °C Spinell bildet, was mit einer Volumenzu- 
nahme verbunden ist. Die Feuer f estbetone auf Basis Korund 
Oder Spinell bzw. Mischungen der beiden Zuschlagstof f e konnen 
im Vierstoff system CaO-MgO-Al 2 0 3 -Si0 2 bzw. in den darin ent- 
haltenen Systemen CaO-Al 2 0 3/ CaO-MgO-Al 2 0 3 und CaO-Al 2 0 3 -Si0 2 
dargestellt werden . 

In der DE 27 45 461 Bl ist ein hochfeuer fester Stein sowie 
ein Verfahren zur Herstellung und Verwendung des hochfeuerfe- 
sten Steins angegeben. Der Stein wird durch Brennen einer 
Formmasse hergestellt. Der gebrannte Stein enthalt 70 bis 
93 Gew.-% MgO*Al 2 0 3 -Spinell / 2 bis 8 Gew.-% A1 2 0 3/ 1 bis 
9 Gew.-% Bindemittel und bis zu 27 Gew.-% hochf euerf este Zu- 
schlagstof fe, wobei der Spinell als Schmelzkorn vorliegt. Der 
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Stein weist neben der gewunschten mechanischen Festigkeit 
auch eine gute Bestandigkeit gegenuber komplexen chemischen 
Angriffen auf . Insbesondere ist der Stein gegenuber oxidie- 
renden und auch gegenuber reduzierenden Angriffen bestandig. 
Der Stein kann zur Ausmauerung metallurgischer Aggregate 
(Ofen, Hochofen) eingesetzt werden. Der Stein weist einen An- 
teil in Gewichtsprozent von ca. 27,50% MgO sowie ca. 66% 
A1 2 0 3 auf. 



Aufgabe der Erfindung ist es, eine Formmasse zur Herstellung 
einer feuerfesten Auskleidung, eines Formteils fur eine feu- 
erf este Auskleidung anzugeben. Weitere Aufgaben der Erfindung 
bestehen darin, ein gebranntes Formteil fur eine Feuer- 
festauskleidung, eine Auskleidung einer einem Heiligas aus- 
setzbaren Kammer sowie ein Verfahren zur Herstellung eines 
Formteils fur eine feuerfeste Auskleidung anzugeben. 

Erf indungsgemafi wird die auf eine Forirunasse gerichtete Auf- 
gabe durch eine Formmasse gelost, welche spinellhaltig ist, 
wobei der Spinell (MgO*Al 2 0 3 ) in der Formmasse einen Ge- 
wichtsanteil von uber 50% ausmacht und der Spinell selbst in 
Gewichtsprozent weniger als 95% A1 2 0 3 und mehr als 5% MgO 
aufweist, sowie mit einem Anteil grofler Null in Gewichtspro- 
zent in der Formmasse von weniger als 15%, insbesondere weni- 
ger als 10%, von Calcium-Aluminaten (CaO*nAl 2 0 3 mit n von 1 
bis 6) . 



Eine solche Formmasse, auch als GieBmasse oder Gemenge be- 
zeichnet, erlaubt das Einbringen einer Feuer f estauskleidung 
vor Ort und ohne Vorfertigung von entsprechenden Formteilen 
(Steinen) . Es ist ebenfalls moglich, Formteile durch Ausgie- 
iien einfacher Kunststof f ormen herzustellen. Bezogen auf eine 
feuerfeste Auskleidung einer Kammer, insbesondere einer 
Brennkammer einer Gasturbine, ist es mithin moglich, entweder 
einzelne Formteile (Brennkammersteine) oder ganze Segmente 
vorzuf ertigen. Solche vorgef ertigte Brennkammersteine oder 
Segmente konnen auch eine jeweilige komplizierte Geometrie 
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aufweisen. Der Einsatz einfach geformter Formteile sowie der 
Wegfall eines PreBvorgangs ermoglicht eine kostengunstige und 
flexible Fertigung. Im Unterschied zu vorgef ertigten feuerfe- 
sten Formteilen, wie gebrannten oder vorgebrannten Steinen, 
ist es mithin durch die Formmasse moglich, diese unmittelbar 
erst am Einsatzort zu verarbeiten. Somit ist die Herstellung 
von komplizierten Geometrien durch das Ausgieften entsprechen- 
der Formen ermoglicht, was einen flexibleren Einsatz im Ver- 
gleich zu vorgeformten Erzeugnissen ermoglicht. Es ist eben- 
falls moglich, im Rahmen von Reparaturarbeiten unmittelbar 
vor Ort Formteile fur eine Auskleidung herzus tellen . Je nach 
Anwendungsfall kann hierbei die Formmasse fugenlos einge- 
bracht werden, was zu einer Verringerung oder Vermeidung von 
Dehnungsfugen und zu einer homogeneren Oberflache f uhrt . Das 
Einbringen und Verfestigen der Formmasse kann durch Schutten, 
Stampfen, Vibrieren, Schleudern, Spritzen oder Torkretieren 
erfolgen. Eine solche Formmasse eignet sich mithin fur die 
Herstellung monolithischer Konstruktionen, fur Reparaturen 
sowie fur das Verlegen und Verfugen. 

Die Formmasse weist ein Calcium-Aluminat oder mehrere Cal- 
cium- Aluminate mit einem gesamten Anteil in Gew.-% von weni- 
ger als 15%, insbesondere weniger als 10% auf. Die tiberwie- 
gend in Betracht kommenden Calcium- Aluminate weisen die che- 
mische Zusammensetzung CaO*nAl 2 0 3 auf, wobei n fur eine Zahl 
zwischen 1 und 6 steht. Die Calcium- Aluminate dienen hierbei 
vorzugsweise als Binder fur die spinellhaltige Formmasse. Be- 
sonders glinstig fur eine Formmasse bzw. ein Formteil zur Her- 
stellung einer feuerfesten Auskleidung ist hierbei die Cal- 
cium-Aluminat-Phase mit einem Anteil CaO und 6 Anteilen A1 2 0 3 
(im folgenden als CA 6 bezeichnet) . Diese Phase ist im Gegen- 
satz zu den anderen CA n gegenilber Wasser bestandig und bildet 
sich oberhalb von 1400° C. Als weitere gunstige Eigenschaft 
weist die CA 6 -Phase eine Struktur mit stengeligem Netzwerk 
auf, was zu einer Matrixvers tarkung mit einer hohen Tempera- 
tur-Wechselbestandigkeit f uhrt . Die CA 6 -Phase bildet sich un- 
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ter Temperatureinwirkung hauptsachlich aus der CA-Phase 
(CaO*Al 2 0 3 ) und der CA 2 ~Phase (CaO*2Al 2 0 3 ) . 

Vorzugsweise weist die Formmasse einen Anteil in Gewichtspro 
zent von mehr als 0,1%, insbesondere mehr als 0,5% von Cal- 
cium- Aluminaten (CaO*nAl 2 0 3 rait n von 1 bis 2) auf . 

Vorzugsweise betragt der Anteil des Aluminiumoxides in dem 
Spinell (Angaben in Gewichtsprozent ) zwischen 60% und 95%, 
insbesondere zwischen 70% und 85%, und der Anteil des Magne- 
siumoxids betragt vorzugsweise mehr als 15%. 



Durch Zugabe einer Flussigkeit, insbesondere Wasser, kann 
eine hydraulische Bindung zwischen dem Spinell und den Cal- 
cium- Aluminaten sowie unter den Calcium-Aluminaten selbst er- 
folgen. Der Formmasse ist hierzu vorzugsweise ein Anteil in 
Gew.-% zwischen 4% und 20%, bezogen auf die gesamte Masse der 
Formmasse (Gemenge) , zugesetzt. Bei einer hydraulischen Bin- 
dung erfolgt die Erstarrung und Erhartung der Formmasse durch 
Zugabe einer geeigneten Flussigkeit, hier vorzugsweise Was- 
ser, die dadurch bedingte Ausbildung wasserhal tiger Minerale. 
Hierbei eingesetzte Phasen stammen vorzugsweise aus einem 
Dreistoff system CaO-Si0 2 -Al 2 0 3 , welches allgemein als Zement 
bezeichnet wird. Fur Anwendungen im Hochtemperaturbereich 
werden vor allem Al 2 0 3 -reiche Zemente mit geringen Gehalten 
an Siliciumoxid (Si0 2 ) elngesetzt. Der Gehalt an Siliciumoxid 
liegt hierbei vorzugsweise unter 2 Gew.-%, weiter bevorzugt 
deutlich unter 1,0 Gew.-%. Solche Zemente werden im folgenden 
auch als Hochtonerdezemente bezeichnet. Durch eine thermische 
Zersetzung von vorhandenen Hydratphasen bei Temperaturen un- 
terhalb von 600 °C verliert die erstarrte bzw. gehartete 
Formmasse an Festigkeit. Mit Bildung einer keramischen Bin- 
dung nimmt die Festigkeit wieder zu. Eine keramische Bindung 
wird hierbei durch Erhitzung, beispielsweise Sinterung, in 
Verbindung mit einer Verringerung der freien Ober f lachenener- 
gie aufgebaut. Diese Bindung tritt meist erst bei Temperatu- 
ren oberhalb 1000 °C ein. 
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Fur den Aufbau einer hydraulischen Bindung stehen grundsatz- 
lich sogenannte Portland-, Hlltten-, Puzzolan- und Calcium- 
Alumina t-Zemente zur Verfugung. Fiir die Herstellung einer 
feuerfesten Auskleidung eignen sich vorzugsweise Portlandze- 
mente und Calcium- Aluminate (Tonerde- und Hochtonerde-Ze- 
mente) . Diese Hochtonerdezemente weisen einen Al 2 0 3 -Anteil 
von 70 bis 90%, einen CaO-Anteil von 30 bis 10%, einen Si0 2 - 
Anteil zwischen 0,5 und 0,1%, einen Eisenoxid-Anteil (Fe 2 0 3 ) 
zwischen 0,1 und 0,4%, sowie gegebenenf alls zusatzlich ge- 
ringe Anteile von unter 1% Titanoxid (Ti0 2 ) , Magnesiumoxid 
(MgO) , Natriumoxid (Na 2 0) auf. Die Hauptmineralphasen solcher 
Hochtonerde-Zemente sind hierbei die Calciumaluminate CA, 
CA 2 , Ci 2 A 7 sowie Alpha-Aluminiumoxid . Die meisten der Calci- 
umaluminat-Phasen reagieren unter Normalbedingungen mit Was- 
ser exotherm zu kalkreichen Hydro-Aluminaten und Aluminium- 
hydroxid. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dabei abhangig vom 
CaO-Gehalt und der Phasenzusammenset zung in der jeweiligen 
Mischung. Bei hohen Temperaturen, insbesondere oberhalb von 
1400 °C, bildet sich aus den mit Wasser reagierenden Calci- 
umaluminaten die gegenuber Wasser inerte Calciumaluminatphase 
CA 6 . Die CA S -Phase bildet sich hierbei in der Matrix in sten- 
geligen Aggregaten aus. 

Die Formmasse kann weiterhin zusatzlich Aluminiumoxid 
(A1 2 0 3 ) , insbesondere in Form von Korund, enthalten. Weiter- 
hin kann die Formmasse in geringen Mengen Aluminiumsilikat 
(Al 2 0 3 *2Si0 2 , Mullit) , Siliciumoxid (Si0 2 ) sowie Oxide anderer 
metallischer Elemente, wie Magnesium oder eines der Ober- 
gangselemente, z.B. Titan, aufweisen. Der Anteil in Gew.-% an 
Siliciumoxid ist vorzugsweise unter 2%. Die Formmasse kann 
weiterhin zusatzlich einen Anteil an Gew.-% von weniger als 
20%, insbesondere weniger als 15% einer reaktiven Tonerde 
aufweisen. Der Anteil solcher Zugaben liegt fur Calciumoxid 
(CaO) vorzugsweise unter 1%, insbesondere unter 0,5%. Der An- 
teil von Siliciumoxid liegt vorzugsweise unter 0,1%. Der An- 
teil von Natriumoxid (Na 2 0) liegt vorzugsweise unter 0,2%. 
Der Anteil von Eisenoxid (Fe 2 0 3 ) liegt vorzugsweise unter 



WO 00/01638 



PCTVDE99/01965 



9 

0,1%. Eine solche Forramasse hat eine Rohdichte (Angaben in 
g/cm 3 ) zwischen 3,0 bis 3,5, vorzugsweise zwischen 3,2 und 
3,4. Die offene Porizitat liegt hierbei vorzugsweise zwischen 
0,5% und 2%, insbesondere zwischen 0,8% und 1,5%. Die Wasser- 
adsorption der Formmasse liegt in einem Bereich unterhalb 1%. 
Die Kornfraktion unterschiedlicher Spinelle liegt hier bei 
beispielsweise zwischen 0,5 und 1 mm, zwischen 0,3 bis 0, 5 mm 
bei unter 90um, unter 45um sowie unter 20um. 

Die auf ein Verfahren zur Herstellung eines Formteils fur 
eine feuerfeste Auskleidung gerichtete Aufgabe wird dadurch 
gelost, daft eine Formmasse mit einem Gewichtsanteil von uber 
50% Spinell sowie mit einem Anteil grofter Null und weniger 
als 15% von Calcium-Aluminaten (CaO*Al 2 0 3 mit n von 1 bis 6) 
mit Wasser gemischt, getrocknet und bei einer Temperatur von 
uber 1350 °C, insbesondere uber etwa 1500 °C, gebrannt wird, 
wobei der Spinell in der Formmasse in Gewichtsprozenten weni- 
ger als 95% A1 2 0 3 und mehr als 5% MgO aufweist. 

Die Formmasse kann nach einer Trocknung bei 100 °c in einem 
Trockenschrank in einem entsprechenden Mischer homogenisiert 
werden und dabei die erf orderliche Menge an Wasser zugegeben 
werden. Die so gefertigte Formmasse wird vorzugsweise in eine 
Form gegossen und beispielsweise durch Vibrieren verdichtet 
sowie an Luft getrocknet, beispielsweise 24 h. Nach dem Aus- 
formen kann die Masse wiederum fur eine vorgegebene Zeitdauer 
von beispielsweise 24 h in einem Trockenschrank bei einer 
Temperatur von etwa 110 °C getrocknet werden. Nach der 
Trocknung wird die Formmasse bei einer Temperatur von 1400 °C 
Oder 1500 °C oder hdher gebrannt. Das Brennen des Formteils 
wird vorzugsweise durch eine lineare Temperaturs teigerung auf 
die Brenntemperatur oberhalb von 1350 °C innerhalb von 4 bis 
5 h durchgefuhrt und die Formmasse fur eine Zeitdauer von 2 h 
oder mehr auf der Brenntemperatur gehalten. Somit wird eine 
keramische Bindung durch Erhitzen (Sinterung) in Verbindung 
mit einer Verringerung der freien Ober f lachenenergie aufge-- 
baut. Diese Bindung tritt meist erst bei Temperaturen ober- ■ 
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halb von etwa 1000 °C ein. Man unterscheidet dabei die nasse 
von der trockenen Sinterung. Bei der nassen Sinterung wird 
der feuerfesten Forramasse ein Additiv zur Erzeugung einer 
fruher eintretenden Schmelzphasenbildung zugegeben. Hierdurch 
kann das Einsetzen einer keramischen Bindung beeinflufit wer- 
den. Gleichzeitig konnen sich solche Zusatze auf die Feuerbe- 
standigkeit auswirken . 



Die auf ein gebranntes Formteil fur eine Feuer f estauskleidung 
gerichtete Aufgabe wird durch ein Formteil gelost, welches 
einen Anteil in Gew.-% von mehr als 50% von Spinell 
(MgO*Al 2 0 3 ) und einen nachweisbaren Anteil von Calcium-Alumi- 
nat (CaO*6Al 2 0 3 ) in der Phase CA 6 aufweist. Vorzugsweise liegt 
der Anteil der CA 6 -Phase uber 0,1 Gew.-%, insbesondere uber 
1%. Der Spinell seinerseits weist vorzugsweise Aluminiumoxid 
(A1 2 0 3 ) in Gew.-% zwischen 75% und 90% auf. 

Das gebrannte Formteil weist vorzugsweise keine CA-Phase des 
Calciumaluminates auf. Bei Vorliegen eines allenfalls gerin- 
gen Anteils der CA 2 -Phase liegt dieser Anteil grofienordnungs- 
maflig im Bereich des Anteils der CA 6 -Phase oder ist deutlich 
geringer als der Anteil der CA 6 -Phase. Das Calcium- Aluminat 
der CA 6 -Phase liegt vorzugsweise in einer stengelf ormigen 
Form vor. 



Die offene Porositat des, Formteils betragt vorzugsweise uber 
10% und liegt vorzugsweise in einem Bereich zwischen 15% und 
35%. Die Rohdichte des Formteils liegt vorzugsweise unter 3,5 
g/cm 3 , insbesondere unterhalb 3,0 g/cm 3 . 

Das Formteil ist vorzugsweise im wesentlichen frei von freiem 
Aluminiumoxid, so dafl der Anteil des Aluminiumoxids vorzugs- 
weise deutlich unter 1 Gew.-% betragt. Dies ist insbesondere 
dann gunstig, wenn das Formteil Olasche ausgesetzt wird. 

Die Biegefestigkeit betragt unter Normalbedingungen im Mittel 
vorzugsweise uber 6 MPa gemessen in einem Vier-Punkt-Biege- 
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versuch, und liegt damit deutlich hoher als die Biegef estig- 
keit von Foririteilen aus normalem Korund oder Mullit. Das 
Formteil weist vorzugsweise einen hohen Anteil einer Grob- 
kornf raktion mit einer Fraktion zwischen 0,3 bis 1 mm auf, 
wodurch gegenuber einer f einkornigeren Kornstruktur eine 
deutlich hohere Festigkeit erreicht wird. Die Festigkeit des 
Formteils des mit einer relativ groben Kornfraktion ist deut- 
lich hoher als die Festigkeit von Brennkammersteinen beste- 
hend aus Korund oder Mullit. Das Formteil wird vorzugsweise 
zur Auskleidung einer Wand in einer einem Heiflgas aussetzba- 
ren Kammer, insbesondere einer Brennkammer einer Gasturbine 
oder einem Of en, angeordnet . 

Die auf eine Auskleidung gerichtete Aufgabe wird erfindungs- 
gemaB durch eine Auskleidung einer einem HeiBgas aussetzbaren 
Kammer, insbesondere einer Brennkammer einer Gasturbine, da- 
durch gelost, daft zumindest ein gebranntes spinell-haltiges 
Formteil mit der CA 6 -Phase von Calcium-Aluminat zum Schutz 
einer Wand der Kammer gegen das Heiiigas an dieser Wand ange- 
ordnet ist. 



Anhand der in der Zeichnung dargestellten Aus f uhrungsbei- 
spiele werden die Formmasse, das Formteil sowie die feuerfe- 
ste Auskleidung fur- eine Kammer, insbesondere eine Brennkam- 
mer einer Gasturbine, naher erlautert. Es zeigen: 



FIG 1 einen Querschnitt durch eine Ringbrennkammer einer 

Gasturbine, 

FIG 2 ein Diagramm zur Hydratation und Dehydratation von 

Tonerdezement, 

FIG 3 das Phasendiagramm des Zweistoff systems CaO-Al 2 0 3 

und 



FIG 4 



eine Rontgendif raktometeranalyse eines Formteils. 



WO 00/01638 PCT/DE99/01965 

12 

In Figur 1 ist in schematischer und nicht nicht maBstablicher 
Darstellung ein Querschnitt durch eine Brennkammer 2, die als 
Ringbrennkammer 3 einer stationaren Gasturbine ausgebildet 
ist, gezeigt. Die Ringbrennkammer 3 weist eine aufiere Wandung 
4A und eine von dieser umschlossenen innere Wandung 4B auf . 
Die Ringbrennkammer : 3 erstreckt sich entlang einer Turbi- 
nenachse 5. An der jeweiligen Wand 4A, 4B der Brennkammer 3 
ist in die Brennkammer 3 hineinragend jeweils eine feuerfeste 
Auskleidung 2 aus einer Vielzahl von Formteilen 1 angeordnet. 
Zur vereinfachten Darstellung sind lediglich fur die an der 
inneren Wand 4B und an der aufteren Wand 4A angeordnete Aus- 
kleidung 2 jeweils schematisch nur zwei Formteile 1 stellver- 
tretend fur alle Formteile dargestellt, Zwischen benachbarten 
Formteilen 1 kann eine Dehnungsfuge (nicht naher dargestellt) 
vorgesehen sein. 



Das Formteil 1 ist hierbei aus einer Formmasse durch Brennen, 
vorzugsweise bei einer Temperatur von liber 1450 °C herge- 
stellt, die ein Gemenge aus Spinell (MgO*Al 2 0 3 ) und einem 
Tonerdezement aus Calciumaluminat mit gegebenenf alls geringen 
Zusatzen an Siliciumoxid und weiteren Oxiden wie Korund, Mul- 
lit oder Magnesiumoxid ist. 

In Figur 4 ist beispielhaft eine Rontgendif raktometer-Analyse 
eines Formteils 1 dargestellt, welches durch Brennen bei 
1500 °C einer Formmasse, die im wesentlichen folgende Zusam- 
mensetzung aufweist (Angaben in Gew.-%): 

40,7% von Spinell AR78 mit einer Kornfraktion von 0,5 bis 
1 mm, 

23,2% von Spinell AR78 mit einer Kornfraktion zwischen 0 und 
0, 5 mm, 

5,8% von Spinell AR90 mit einer Kornfraktion von 0,3 bis 
0, 5 mm, 

5,8% von Spinell MR66 mit einer Kornfraktion bis 90 urn, 
2,9% von Spinell AR78 mit einer Kornfraktion bis 45 urn, 
Spinell AR78 mit einer Kornfraktion kleiner 20 pm, 
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10% eines Hochtonerdezementes sowie 

< 0,03% an Zitronensaure und einem Verf liissiger . 

Dieser Formmasse wurde daruber hinaus Wasser in einem Anteil 
von 10,8 Gew.-% bezogen auf die gesamte Masse zugefiigt. 

Die Zusammensetzung der mit den Abkiirzungen MR68, AR78 und 
AR90 bezeichneten Spinelle ist in Tabelle 1 angegeben. 



Tabelle 1: 



[Gew.-%] 


MR 66 


AR 78 


AR 90 


A1 2 0 3 


66 


76 


90 


MgO 


33 


23 


9 


CaO 


<0, 4 


<0, 3 


<0,25 


Si0 2 


<0, 09 


<0, 06 


<0, 05 


Na 2 0 


<0, 05 


<0, 15 


<0, 17 


Fe 2 0 3 


<0, 1 


<0, 1 


<0, 1 


Rohdichte [g/cm 3 ] 


3, 24-3,30 


3, 22-3, 28 


3, 30-3, 40 


Offene Porositat [%] 


0, 8-1,5 


0, 8-1, 5 


1,5 | 


Wasser Adsorption [%] 


<0, 8 


<0, 8 


<1 


Phas en zusammensetzung 




MgAl 2 0 4 


XXX 


XXX 


XXX 


a-Al 2 0 3 


/ 


/ 


X 


MgO 


XX 


/ 


/ 



xxx : viel, xx: wenig; x: sehr wenig. 



Der verwendete Hochtonerdenzement weist (Angaben in Gew.-%) 
70 bis 72% A1 2 0 3 , 26 bis 27% CaO, 0,1% Si0 2 , 0,1% Fe 2 0 3 , 0, 3% 
K 2 0 + Na 2 0 auf. Die Hauptmineralphasen sind hierbei CA und 
CA 2 , wobei C fur Calciumoxid (CaO) und A fur A1 2 0 3 stehen. Die 
durch Brennen bei 1500 °C und einer Haltezeit von 2 h aus der 
Formmasse erzeugten Formteile weisen, wie in der Rdntgen- 
difraktometer-Analyse aus Figur 4 ersichtlich ist, iiberwie- 
gend Spinell (MgO*Al 2 0 3 , abgekiirzt als MA sowie die Hauptmi- 
neralphasen CA 2 und CA 6 ) auf. Das aus der Formmasse gebrannte 
Formteil weist daruber hinaus kein nachweisbares freies Alu- 
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miniumoxid auf. Dariiber hinaus ist der Anteil der Phase CA 2 
geringer als der Anteil der mit Wasser nicht mehr reagieren- 
den Phase CA 6 . Ein aus dieser Formmasse hergestelltes Form- 
teil hat eine Biegef es tigkeit im Mittel von 6,33 MPa mit ei- 
ner Standardabweichung von 0,28 MPa auf. Durch die Zugabe der 
Spinelle mit unterschiedlichen Kornf raktionen erhalt das 
Formteil einen Aufbau aus Grob, Mittel- und Feinkorn. Das 
Grobkorn ist hierbei xenomorph und besitzt teilweise ge- 
streckte Form. 

In Figur 3 ist das Phasendiagramm des Zweistoff systems CaO 
und A1 2 0 3 dargestellt. Figur 2 zeigt eine Darstellung der Ab- 
hangigkeit von Hydratation und Dehydratation von einem Toner- 
denzement von der Temperatur in °C. Es ist erkennbar, dafl die 
Phase CA durch Zugabe von Wasserstoff durch verschiedene Pro- 
zesse unter teilweise Bildung von Aluminiumhydroxiden bei ho- 
hen Temperaturen bis 1000 °C in die Phase CA 2 ubergehen, was 
ebenfalls fur einen hydratfreien Zement bestehend im wesent- 
lichen aus der Phase CA gilt. Bei Temperaturen oberhalb von 
1300 °C bildet sich aus der Phase CA 2 durch Einbindung von 
Aluminiumoxid (A1 2 0 3 , in dem Diagramm auch mit A bezeichnet) 
die nicht mehr in Wasser losliche und mit Wasser reagierende 
Phase CA 6 , insbesondere in einem Temperaturbereich zwischen 
1400 bis 1650 °C. 

Die Erfindung zeichnet sich durch eine spinellhaltige Form- 
masse zur Herstellung einer feuerfesten Auskleidung aus, die 
vorzugsweise zur Bindung des Spinells Calcium-Aluminate auf- 
weist, welche sich nach Brennen bei einer Temperatur von 
oberhalb 1350 °C in die nicht mehr mit Wasser reagierende 
Phase CA 6 des Calcium-Aluminats (CaO*6Al 2 0 3 ) umwandeln. Fur 
eine Anwendung in einer Verbrennungskammer , beispielsweise 
einer Brennkammer einer Gasturbine oder einem Brennofen, 
weist ein aus der Formmasse gebranntes Formteil vorzugsweise 
im wesentlichen kein freies Aluminiumoxid, insbesondere kein 
Korund, auf. 
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1. Spinellhaltige Formmasse zur Herstellung einer feuerfesten 
Auskleidung mit einem Gewichtsanteil von uber 50% Spinell 

(MgO*Al 2 0 3 ) f wobei der Spinell in Gewichtsprozent weniger als 
95% A1 2 0 3 und mehr als 5% MgO aufweist, sowie mit einem Anteil 
grofter Null in Gewichtsprozent von weniger als 15%, insbeson- 
dere weniger als 10%, von Calcium-Aluminaten (CaO*nAl 2 0 3 mit 
n von 1 bis 6) . 

2. Formmasse nach Anspruch 1, 

mit einem Anteil in Gewichtsprozent von mehr als 0,1%, insbe- 
sondere mehr als 0,5%, von Calcium-Aluminaten (CaO*Al 2 0 3 mit 
n von 1 bis 2) . 

3. Formmasse nach Anspruch 1 oder 2, 

bei der der Spinell in Gewichtsprozent zwischen 60% und 95%, 
insbesondere zwischen 70% und 85% A1 2 0 3 , und mehr als 15% MgO 
aufweist . 

4. Formmasse nach einem der vorhergehenden Anspriiche/ 

der eine Flussigkeit, insbesondere Wasser, mit einem Anteil 
in Gewichtsprozent zwischen 4% und 20% zugesetzt ist. 

5. Formmasse nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
welche zusatzlich Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) , insbesondere in 
Form von Korund, Aluminiumsilicat ( 3A1 2 0 3 * 2Si0 2 ) , Silizium- 
oxid (Si0 2 ) und/oder ein Oxid eines Ubergangelementes auf- 
weist . 

6. Formmasse nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 

mit einem Anteil in Gewichtsprozent von weniger als 2% Sili- 
ziumoxid (Si0 2 ) . 



WO 00/01638 PCT/DE99/01965 

16 

7. Formmasse nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

mit einem Anteil in Gewichtsprozent von weniger als 20%, ins 
besondere weniger als 15%, reaktiver Tonerde. 

8. Gebranntes Formteil (1) fur eine Feuerf estauskleidung (2) 
mit einem Anteil in Gewichtsprozent von mehr als 50% von Spi 
nell (MgO*Al 2 0 3 ) und einem nachweisbaren Anteil von Calcium- 
Aluminat (CaO*6 A1 2 0 3 ) • 

9. Formteil (1) nach Anspruch 8, 

bei dem der Spinell in Gewichtsprozent zwischen 75% und 90% 
Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) aufweist. 

10. Formteil (1) nach Anspruch 8 oder 9, 

mit einem allenfalls geringen Anteil an dem Calcium-Aluminat 
Ca0*2 A1 2 0 3 , wobei der Anteil des Calcium-Aluminates CaO*6 
A1 2 0 3 in der GroBenordnung oder grower als der Anteil des 
Calcium-Aluminates CaO*2 A1 2 0 3 ist. 

11. Formteil (1) nach einem der Anspruche 8 bis 10, 

bei dem das Calcium-Aluminat CaO*6 A1 2 0 3 in stengelf ormiger 
Form vorliegt. 

12. Formteil (1) nach ei^em der Anspruche 8 bis 11, 

mit einer offenen Porositat von uber 10%, insbesondere in ei- 
nem Bereich zwischen 15% und 35%. 

13. Formteil (1) nach einem der Anspruche 8 bis 12, 

mit einer Rohdichte unterhalb 3,5g/cm 3 , insbesondere unter- 
halb 3, 0g/cm 3 . 
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14. Formteil (1) nach einem der Anspruche 8 bis 13, 
welches im wesentlichen frei von freiem Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) 
ist . 

15. Formteil (1) nach einem der Anspruche 8 bis 14, 
welches bei Normalbedingungen eine Biegef estigkeit im Mittel 
von uber 6 MPa gemessen in einem Vier-Punkt-Biegeversuch' auf- 
weist . 

16. Formteil (1) nach einem der Anspruche 8 bis 15, 
welches an einer Wand in einer einem HeiBgas aussetzbaren 
Kammer (3), insbesondere einer Brennkammer einer Gasturbine, 
angeordnet ist. 

17. Auskleidung (2) einer einem HeiiJgas aussetzbaren Kammer 
(3), insbesondere einer Brennkammer einer Gasturbine, umfas- 
send zumindest ein Formteil (1) nach einem der Anspruche 8 
bis 16 zum Schutz einer Wand (4) der Kammer (3) gegen das 
Heiligas . 

18. Verfahren zur Herstellung eines Formteils (1) fur eine 
Feuerfestauskleidung (2) bei dem eine Formmasse mit einem Ge- 
wichtsanteil von uber 50% Spinell (MgO*Al 2 0 3 ) sowie mit einem 
Anteil groiier Null und weniger als 15% Calcium-Aluminaten 

(CaO*n A1 2 0 3 mit n von 1 bis 6) mit Wasser gemischt, getrock- 
net und bei einer Temperatur von uber 1350 °C, insbesondere 
uber etwa 1500 °C, gebrannt wird, wobei der Spinell in Ge- 
wichtsprozent weniger als 95% A1 2 0 3 und mehr als 5% MgO auf- 
weist . 
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BASIC-ABSTRACT: 

NOVELTY - The molding material comprising magnesium aluminate spinel and a 
minor amount of calcium aluminates allows in-situ formation of monolithic 
refractory linings or low cost production of fired cast articles. 

DESCRIPTION - The spinel-containing molding material contains more than 50 wt. 
% spinel (MgO.A1203) comprising less than 95 wt.% A1203 and more than 5 wt.% 
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MgO, together with greater than 0 to less than 15 (especially less than 10) wt.% 
calcium aluminates of formula Ca0.nA1203 (n = 1 to 6). 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for the following: 

(i) a fired article (1) containing more than 50 wt.% spinel (MgO.A1203) and a 
detectable amount of calcium aluminate (Ca0.6A1203); 

(ii) a lining (2) for a hot gas chamber (3), comprising one or more of the above 
articles; and 

(iii) a process for producing the above article. 

USE - For production or repair of monolithic refractory linings or fired refractory 
lining parts (e.g. bricks or segments) for furnaces, combustion chambers or the like, 
especially gas turbine combustion chambers. 

ADVANTAGE - The molding material permits in- situ formation of joint-free 
refractory linings, without the need for the use of prefabricated parts (e.g. fired 
bricks) or for pressing, and allows low cost production of cast articles (e.g. bricks 
or entire segments) using simple plastic molds, and even production of cast articles 
of complicated geometry. 

DESCRIPTION OF DRAWING(S) - The drawing shows a cross-sectional view of 
an annular combustion chamber of a gas turbine lined with the material of the 
invention. 

Fired article (1) 

Lining (2) 

Combustion chamber (3) 
CHOSEN-DRAWING: Dwg.1/4 

TITLE-TERMS: MATERIAL REFRACTORY LINING FURNACE 

COMBUST CHAMBER GAS TURBINE 

DERWENT-CLASS: L02 
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